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テトラアザ大環状配位子である 1,4,8,11-テトラアザシクロテトラデカン(シクラム)は様々な
金属イオンと安定な錯体を形成することが知られている。通常この大環状配位子は, 環の中心に
金属イオンを取り込み錯形成しているが, サリチリデンアミノエチル基をペンダントに持つ 
1,4,8,11-テトラキス(サリチリデンアミノエチル)シクラム(H4taec)では, 例外的に環の外側で金属
イオンがキレート配位した二核錯体を形成することが報告されている 1)。本研究では, H4taec お
よびその置換誘導体を用いた新規ニッケル錯体および鉄錯体の合成を試みた。その結果、ニッケ
ル錯体について単結晶の作成に成功し, X線結晶構造解析による結晶構造の決定を行うことがで
きた。また, すべての錯体について元素分析, 赤外吸収スペクトル, 拡散反射スペクトルおよび
磁化率の温度依存性の測定を行った。 
ニッケル錯体の元素分析の測定結果は二核の組成式と一致した。ブロモおよびクロロ誘導体の
ニッケル錯体について結晶構造を得ることが出来, これらの錯体が元素分析から推定される二
核錯体であることが分かった。これらの錯体においてもシクラム環には金属は入らず環の外側で 
2 個のニッケルイオンがそれぞれ 2 つのペンダント基によって捉えられている。Ni…Ni 距離は 
8.244(6) - 8.624(6) Å である。それぞれのニッケルはペンダント基の N, O 配位原子の他にシク
ラム環の N 原子が配位した歪んだ正方錐型配置となっている。また, ニッケル錯体の赤外吸収
スペクトル, 拡散反射スペクトルおよび元素分析の結果は2つのシッフ塩基部位がニッケルイオ
ンを捉えた 4 配位平面型の二核ニッケル(II)錯体であることを支持している。ニッケル錯体の磁
化率の温度依存性（4.5~300 K）は, ニッケル(II)イオンが S = 1の常磁性であることを示し, 極低
温部では磁気モーメントの減少が見られた。ニッケル(II)イオン間の磁気的相互作用を解析する
と, ゼロ磁場分裂による影響が示唆され 2 個の金属イオン間に殆ど磁気的相互作用は働いてい
ないと考えられる。鉄錯体では元素分析の結果がすべて鉄の二核錯体の組成と一致することを確
認した。赤外吸収スペクトルの結果もこれまでに明らかにされた二核錯体のものと類似している
ことからこれらの錯体が鉄の二核錯体である事を支持している。鉄錯体の磁化率の温度依存性
（4.5~300 K）はニッケル錯体と同様の極低温部における磁気モーメントの減少を示した。 
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